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1 序論 
 
1.1 実験背景 
 半導体素子は長い間、常に国内産業の中核を担ってきた。その中でも LED をはじめ
とした半導体発光素子は今日の高度情報化社会の原動力となっている。こうして日本の
産業をけん引してきた半導体技術だが、その中でも現在注目されているのが有機半導体
を用いた有機エレクトロニクスである。 
 有機エレクトロニクスの特徴は、有機材料特有の柔らかさ、加工のしやすさ、材料設
計の自由度の多さなど多岐にわたる。また LED に代表される無機半導体を用いたエレ
クトロニクスはレアメタルを使用するが、有機半導体は身の回りにありふれている材料
で構成されているため貿易の影響を受けにくい。そういった意味からも資源産出国では
ない日本のような国とって、有機エレクトロニクスは親和性が高いといえるだろう。そ
のような環境もあって有機 EL や有機太陽電池の研究が精力的に進められており、今後
こういった有機エレクトロニクスを用いた技術革新の流れは加速度的に進んでいくだ
ろう。 
 このように有機電子素子が発明されてゆく中で有機半導体レーザーが注目されつつ
ある。有機半導体レーザーの特徴は高い発光効率と柔軟性、そして豊富な発光色にあり、
その応用性の広さから、長年研究がすすめられている。しかし、有機半導体の機械的強
度の低さや化学的安定性の低さの他に、電流注入量に関係するキャリア移動度の低さも
あって、その実現にはいまだ課題が多い。 
そこで、本研究では有機電界効果トランジスタを用いてレーザー発光に関係するいく
つかのパラメータについて調査したいと考えている。 
 
 
1.2 電界効果トランジスタ 
 
1.2.1 構造 
電界効果トランジスタ（Field Effect Transistor; FET）は電圧印加により素子を流れ
る電流量を変化させるスイッチング素子である。その構造はゲート、絶縁層、半導体層、
ソース/ドレイン電極の順に積み重なる多層構造（図 1.1）であり、ゲート電極とソース、
ドレイン電極は絶縁層を挟んでそれぞれコンデンサ構造を形成している。ゲート電圧
VGとソース/ドレイン電圧 VDをそれぞれゲート/半導体層間、ソース/ドレイン電極間に
印加すると、このコンデンサ構造により半導体層にキャリアが蓄積され、そのキャリア
がソース/ドレイン電極間の電位差によってドリフトされ電流として取り出される。こ
の電流が流れ始める時のゲート電圧 VGをしきい値電圧 Vthとする。 
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図 1.1 電界効果トランジスタの構造 
 
1.2.2. 単極性電界効果トランジスタ 
単極性電荷効果トランジスタの動作原理と動作特性を説明する。本節では簡単のため
キャリアは電子とする。 
 
 
 
図 1.2 単極性電界効果トランジスタ 
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今、図 1.2 のようにソース電極の位置を原点としてソース/ドレイン電極間に X 座標
を置く。この時ドレイン電極の座標はチャネル長 L とする。チャネル上の位置 x にか
かるソース/ドレイン間の電位を V(x)とすると、この位置 x とゲートの間にかかる電圧
は       である。      のとき半導体層に蓄積されたキャリア（電子）がドリフト
され電流が流れるので、このときの位置 xにおける単位面積あたりの電荷    は電気容
量を C とすると、 
                     式(1-1) 
となる。またこの式より、           となる領域では電荷は半導体層に蓄積されな
いことがわかる。この           となるような位置 xをピンチオフ点という。 
半導体層の位置 xを流れる電流の電流密度を j(x)、ソース/ドレイン電極間の電界を E
とすると、 
           式(1-2) 
     
 
    
        式(1-3) 
となる。ここで (x)は半導体の電気伝導率、    は電気抵抗率、q は素電荷、n(x)はキ
ャリア密度、 はキャリアの移動度である。この二式を整理すると、 
             式(1-4) 
となる。          と式(1-1)より、位置 x での電流密度は、 
                       式(1-5) 
となる。   
     
  
と式(1-5)より、 
                    
     
  
 式(1-6) 
となり、これを変形して、 
                            式(1-7) 
となる。これを x : 0→Lで積分すると、チャネルを流れるソース/ドレイン電流を iDと
して、 
                  
 
 
  
   式(1-8) 
となり、これを変形して、さらにチャネル幅 W をかけると、チャネル間の全電流 IDは 
   
   
 
            
 
 
  
   式(1-9) 
と表される。 
式(1-9)から VGを一定にして VDを変化させたときの単極性電界効果トランジスタの
動作特性を図 1.3 に示した。         のとき全電流 IDは、 
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           式(1-10) 
となり、VD に比例する。ここを線形領域と呼ぶ。また         でピンチオフ点が
ドレイン電極近傍で生じ、         ではピンチオフ点がドレイン電極近傍からソー
ス電極に向かって徐々にシフトするのみで電荷の蓄積量は変わらない。したがってこの
ときチャネル間の全電流は飽和し、その最大量は、 
   
   
  
        
  式(1-11) 
となる。したがってこの領域を飽和領域と呼ぶ。 
次に式(1-9)から VDを一定（ただし         ）にして VGを変化させたときの単
極性電界効果トランジスタの動作特性を図 1.3 に示した。         となる領域では
チャネル間の電流量は式(1-11)によって与えられ、VGの大きさによって変化する。この
とき式(1-11)を変形して、 
  
  
  
 
   
      
    式(1-12) 
となり、キャリアの移動度はグラフの傾きから求められることがわかる。 
 
 
 
図 1.3 単極性電界効果トランジスタの動作特性 
 
1.2.3 両極性有機電界効果トランジスタ 
単極性電界効果トランジスタではチャネル間のキャリアは電子かホールかのどちら
か一方のみであるが、両極性有機電界効果トランジスタでは電子かホールかのどちらか
一方、もしくはその両方が同時にキャリアとなる領域が存在する。そのため、両極性領
域においては、電子の蓄積層の先端とホールの蓄積層の先端の間（再結合領域）で電子
とホールの再結合が生じて光を発する。ここでは、前節での単極性電界効果トランジス
タの動作原理の説明にならって本節では両極性有機電界効果トランジスタの動作原理
を説明したい。 
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図 1.4 両極性有機電界効果トランジスタの動作特性 
 
今、図 1.4 のようにソース電極の位置を原点としてソース/ドレイン電極間に x 座標
を置く。この時ドレイン電極の座標はチャネル長 L とする。チャネル上の位置 x にか
かるソース/ドレイン間の電位を V(x)とすると、この位置 x とゲートの間にかかる電圧
は       である。       のとき半導体層に蓄積されたキャリア（電子）がドリフ
トされ電流が流れるので、このときの位置 x における単位面積あたりの負電荷     は
電気容量を C とすると、 
                       式(1-13) 
となる。ここで Vnthは電子に対するしきい値電圧である。この式より            と
なるような位置 xで、半導体層における電子の蓄積は 0 になる。 
             の領域ではゲート電極に比べ位置 x の方が電位が高いため、単極性
電界効果トランジスタでも両極性有機電界効果トランジスタでも電子は蓄積されない。
しかし            の領域では位置 x の電位がゲート電極の電位に比べ高いため
（Vpthはホールに対するしきい値電圧（ただしここでは         ））、両極性電界効果
トランジスタでは電子ではなくホールがドレイン電極から注入され半導体層に蓄積さ
れるようになる。このとき位置 x における正電荷     は電気容量を C とすると、 
                        式(1-14) 
となる。この式より            となるような位置 x で、半導体層におけるホール
の蓄積は 0 になる。よって            の領域では半導体層に電子とホールの二種
類のキャリアが存在しその両方が伝導に寄与する。この領域を両極性領域と呼ぶ。 
次に両極性領域での電流の大きさを求める。上述したように両極性領域では電子とホ
ールの両方が伝導に寄与するため、全電流の大きさを求めるにはそれぞれが寄与する電
流の大きさを求めて和をとればよい。両極性領域での電子とホールの電流密度は式
(1-2)~式(1-7)より、 
                               式(1-15) 
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                                 式(1-16) 
となる。今、                     となる位置  を取り、これを電子について
x:0→x0、ホールについて x:x0→L でそれぞれ積分すると、 
                             
 
 
         
    
 
   
 
         
  式(1-17) 
              
 
 
   
           
 
                           
 
   
 
              
 
  式(1-18) 
式(1-17)と式(1-18)を足しチャネル幅 W をかけると、両極性領域での全電流 IDは、 
           
  
  
            
                  
 
   式(1-19) 
となる。 
 
 
1.3  有機半導体デバイスの光学特性 
 
1.3.1 物質における光の吸収と放出 
物質における光の吸収と放出には、自然放出、誘導吸収、誘導放出があり、レーザー
光は誘導放出による発光に基づいている。 
 
1.3.2 自然放出 
図 1.5 に示すように、２つの電子エネルギーレベル E1（基底状態）と E2（励起状態）
を考える。今、電子がエネルギーの高いレベル E2状態にあるとすると、この電子は時
間経過とともに自然とエネルギーの低いレベル E1状態へと移る。このとき電子は E2－
E1のエネルギーを持った光を放出する。これを自然放出過程（spontaneous emission）
と呼ぶ。励起状態 E2にある電子の数をN2[   ]、基底状態 E1にある電子の数をN1[   ]
とすると、N2の時間変化は、 
   
  
        式(1-20) 
    
 
     
 式(1-21) 
のようになる。このとき A21は電子が E2状態から E1状態へ遷移する際の自然放出係数
である。 
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自然放出の際には個々の電子が E1状態に遷移する際に光を放出するが、遷移するタ
イミングには相関がないため光の放出時間にも相関がない。放出される方向もまちまち
であり、また放出されるエネルギーも少しずつ異なっている。 
 
 
 
図 1.5 (a)光の自然放出と(b)その特徴 
 
1.3.3 誘導吸収 
一般に、物質に光が入射するとその光のエネルギーの一部は吸収される。ここでも図
1.6 に示すように、２つの電子エネルギーレベル E1（基底状態）と E2（励起状態）を
考える。ここに、そのエネルギー差に等しいエネルギー（ℏ       ）を持つ光が入
射したとき、E1状態にある電子は光のエネルギ （ーℏ       ）を吸収して励起され、
E2 状態に遷移する。この確率は誘導吸収確率 W12 を意味し、それは誘導吸収係数 B12
と入射光の単位体積、単位周波数あたりのエネルギー密度      に比例し、 
              式(1-22) 
と表される。ここで T は温度である。励起状態 E2にある電子の数を N2[   ]、基底状
態 E1にある電子の数を N1[   ]とすると、N2の時間変化は、 
   
  
                   式(1-23) 
と表される。 
 
 
 
図 1.6 光の誘導吸収 
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1.3.4 誘導放出 
図 1.7 に示すように、２つの電子エネルギーレベル E1（基底状態）と E2（励起状態）
を考え、今ほとんどの電子が E2状態にあるとする。ここに光が入射した場合、電子は
励起状態 E2から基底状態 E1へ遷移し光を放出する。これを誘導放出過程と呼ぶ。これ
はいわば誘導吸収過程の逆過程で、その遷移確率 W21は、誘導放出係数 B21と入射光の
単位体積、単位周波数あたりのエネルギー密度      に比例し、 
              式(1-24) 
と表される。励起状態 E2 にある電子の数を N2[   ]、基底状態 E1 にある電子の数を
N1[   ]とすると、N2の時間変化は、 
   
  
                    式(1-25) 
と表される。 
 
 
 
図 1.7 (a)光の誘導放出と(b)その特徴 
 
1.3.5 レーザー 
まず前述した自然放出係数 A21と誘導吸収係数 B12、誘導放出係数 B21の関係を見て
いく。今、自然放出、誘導吸収、誘導放出のすべての過程が起こっているとき、励起状
態 E2にある電子の数 N2[   ]、基底状態 E1にある電子の数 N1[   ]の時間変化は、 
   
  
                                式(1-26) 
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                               式(1-27) 
と表される。今、熱平衡状態の系を考えると状態 E2から状態 E1に遷移する電子と状態
E1から状態 E2に遷移する電子の数は同じになるから、 
   
  
 
   
  
 式(1-28) 
となる。したがって、式(1-26)~式(1-28)より、 
                              式(1-29) 
が得られ、これを変形すると、 
       
     
           
 
   
  
  
       
  式(1-30) 
となる。また、この系は熱平衡状態であるので、各エネルギー準位の電子数はボルツマ
ン分布に従い、したがってその比は、 
  
  
  
  
     
   
 
  
ℏ 
    式(1-31) 
となる。式(1-30)と式(1-31)より、 
       
   
 
ℏ 
          
 式(1-32) 
が得られる。ここで、      はプランク分布関数として、 
       
  
    
ℏ 
 
ℏ 
     
 式(1-33) 
で与えられるので、式(1-32)と式(1-33)を比較して、 
   
   
 
ℏ  
    
 式(1-34) 
   
   
    式(1-35) 
が得られる。これはアインシュタインの式と呼ばれ、誘導吸収係数 B12と誘導放出係数
B21、自然放出係数 A21を関係づける重要な式である。 
式(1-35)でわかるように誘導吸収係数 B12 と誘導放出係数 B21 は等しいため、系が
     の状態の時に物質に光が入射した場合、誘導吸収により基底状態から励起状態
に遷移する電子の数の方が誘導放出によって励起状態から基底状態に遷移する電子の
数より多くなる。一方で、光や電流などであらかじめ電子を励起し     の状態（反
転分布状態）を作った上で光が入射すると、誘導放出の方が誘導吸収より強く起こる。
この時誘導放出される光は、入射した光と周波数と位相が等しく（単色性、コヒーレン
ス）、その放出方向も一致する（高指向性）。したがって図 1.8 に示すように光の増幅が
起きる。特に自然放出された光が誘導放出により増幅された場合、その放出光のことを
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ASE（Amplified Spontaneous Emission）と呼ぶ。誘導放出された光が定常波を形成
できるような間隔をもつ２枚の平行な合わせ鏡（光共振器）の中にこの系を置き、なお
かつ反転分布状態を保つことができれば、繰り返し起きる誘導放出により、レーザー発
振に至る。 
 一般に、レーザー発振しているかどうかは、発光スペクトルの変化と発光強度の変化
から判断される。レーザー発振が起きると発振周波数における放出光の強度が急激に増
大するため、発光スペクトルは特定周波数においてレーザー発振前に比べて極めて鋭く
なる。 
 
 
 
図 1.8 レーザー発振時の励起エネルギーに対する(a)スペクトルの変化(b)発光強度の
変化 
 
1.3.6 有機半導体中の励起子 
 絶縁体、もしくは半導体中では、HOMO（Highest Occupied Molecular Orbital）に
存在した電子がなんらかのエネルギーを受け LUMO（Lowest Unoccupied Molecular 
Orbital）に励起されると、HOMO には電子が抜けた分のホールが生成される。このと
きこの電子とホールはクーロン力により束縛され、励起子と呼ばれる準粒子の状態を形
成する。一般に、励起子はその束縛状態によって大きく２つに分類できる。１つはイオ
ン結晶やイオン性半導体で見られる Wannier 励起子と呼ばれるモデルで、励起子を構
成する電子がホールの周りを水素原子のように円運動している。Wannier 励起子では
電子とホールの距離は格子定数よりも大きく、数分子間にまたがって緩く束縛されてい
る。もう１つは Frenkel 励起子と呼ばれるモデルであり、電子とホールは同一分子上に
強く束縛されて局在している。有機分子は周囲の分子とは Van der Waals 力による弱
い相互作用しか持たないため、励起子は Frenkel 励起子に近い状態になる。Frenkel
励起子の励起子束縛エネルギーは Wannier 励起子のそれと比べはるかに大きく、その
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ため室温でも安定的に励起子が存在できるため高い発光効率が得られる。 
 また励起子は、構成する電子とホールのスピン状態によって２種類に分類することが
できる（図 1.9）。１つは電子とホールのスピンの和が０である場合で一重項励起子
（Singlet exciton）と呼ばれる。もう１つは電子とホールのスピンの和が１である場合
で、三重項励起子（Triplet exciton）と呼ばれる。三重項励起子は、さらにスピンの組
み合わせにより３つの状態をとりうる。図の三角錐は磁場中でのラーモア歳差運動の軌
跡を表している。 
 
 
 
図 1.9 励起子のスピン状態 
 
1.3.7 系間交差 
 生成された励起子は、その寿命のうちに一重項状態と三重項状態を行き来することが
ある。そのような励起状態間の遷移のことを系間交差という。一重項状態の励起子が三
重項状態に遷移するということは、電子のスピンが反転するということを意味するが、
これにはスピン-軌道相互作用が大きな役割を果たす。電子は原子核の周りを公転運動
（軌道運動）しているが、電子は電荷を持っているためこの公転運動の際に磁気モーメ
ントが発生する。また電子は自転運動（電子スピン）もしているため、この自転運動に
よっても磁気モーメントが発生する。この軌道運動による磁気モーメントとスピンによ
る磁気モーメントの相互作用がスピン-軌道相互作用（図 1.10）である。なお、軌道運
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動による磁気モーメントは原子核と電子の間のクーロン力に由来するので、クーロン力
が大きくなる重原子ではスピン-軌道相互作用が大きくなる。これを重原子効果と呼ぶ。 
 
 
 
図 1.10 スピン-軌道相互作用 
 
1.3.8 一重項分裂 
 一重項分裂（Singlet Fission）とは、一重項励起子が２つの三重項励起子に分裂する
現象のことである。その際の条件は一重項状態のエネルギーを E(S1)、三重項状態のエ
ネルギーを E(T1)と置くと、 
             式(1-36) 
となる。 
 
1.3.9 励起子拡散 
 励起子は失活するまでの間、有機分子間を移動することができる。この移動を励起子
拡散という。励起子の拡散機構にはフェルスター機構とデクスター機構があり、ここで
はその２つの機構について説明する。なおここでは、励起子を与える側の分子をホスト
分子、受ける側の分子をゲスト分子と呼ぶ。 
 フェルスター機構は双極子-双極子機構とも呼ばれる。今、励起状態のホスト分子と
基底状態のゲスト分子があるとする。このときホスト分子の双極子は近接場光を放射し、
もし周囲のゲスト分子の双極子がホスト分子の双極子と共鳴する条件を満たしていれ
ば、ゲスト分子の双極子は近接場光を吸収する。ホスト分子は近接場光を放射したこと
でエネルギーを失い基底状態に遷移し、ゲスト分子は近接場光を吸収したことでエネル
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ギーを得て励起状態に遷移する。特徴として、フェルスター機構は近接場光による励起
子エネルギーの伝播なので、分子間の直接的接触を必要とせず、有効距離は長い
（      ）。また、電子が移動しているわけではないため、ホスト分子の励起子は必
ず一重項励起子でなくてはならない。 
 デクスター機構は電子交換機構とも呼ばれる。今、励起子をもつホスト分子と励起子
をもたないゲスト分子が分子軌道の重なりを生じるほどに近づくと、ホスト分子の
LUMO にある電子がゲスト分子の LUMO に、ゲスト分子の HOMO にある電子がホス
ト分子の HOMO に移動し、励起子エネルギーの伝播が起こる。特徴として、デクスタ
ー機構は分子軌道の重なりを生じるほどに近づかなくてはならないので、有効距離は短
い（         ）。また、電子の交換によって励起子エネルギーを伝播しているので、
ホスト分子の励起子が一重項励起子の場合でも三重項励起子の場合でも励起子は拡散
される。 
 
 
 
図 1.11 励起子拡散機構のまとめ 
 
1.3.10 蛍光と燐光 
 励起子が失活する際の放出光には、蛍光と燐光の２種類が存在する。一重項励起子が
基底状態に遷移する際の放出光が蛍光、三重項励起子が基底状態に遷移する際の放出光
が燐光である。 
一重項励起子が一重項励起状態（S1）から基底状態（S0）に遷移する過程は比較的短
い時間で起こる（     ）。したがって一重項励起子および蛍光の寿命は比較的短いと
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いえる。一方、三重項励起子の場合は、基底状態が一重項状態のためパウリの排他律に
よりそのままでは遷移できない。よって三重項励起子は三重項励起状態（T1）から基底
状態（S0）に遷移する際、スピンの反転を起こしながら比較的ゆっくりと遷移する
（    ）。したがって三重項励起子および燐光の寿命は比較的長いといえる。 
 
1.3.11 PL 
PL（Photo Luminescence）は光エネルギーによって励起された分子が基底状態に戻
る際に、吸収したエネルギーの一部を光として放出する現象である。有機分子は固有の
分子軌道をもち、それに対応するエネルギー準位間の遷移で発光を生じる。具体的には、
光が有機分子に入射した際、HOMO から電子が励起され LUMO に遷移し、HOMO に
は電子が抜けた分のホールが生成される。これらの電子とホールが再結合する際に余分
なエネルギーを光として放出するのが PL である。PL では HOMO から LUMO への電
子の遷移は同一分子内で行われ、かつ電子のスピン状態は遷移の前後で保存されるため、
初めに生成される励起子はすべてが一重項励起子である。その後、系間交差や一重項分
裂などにより一重項励起子から三重項励起子が生成される場合もあるが、基本的にはほ
とんどの励起子が一重項として失活する。 
 
1.3.12 EL 
 両極性有機電界効果トランジスタからの発光はEL（Electro Luminescence）である。
EL は電気エネルギーによって励起された分子が基底状態に戻る際に放出される光のこ
とである。ただし EL は PL とは大きく違うため、ここでは分子の励起から発光までの
過程を説明してその違いを明らかにする。 
 両極性有機電界効果トランジスタでは有機半導体層に対して２つの電極から電子と
ホールを注入し、有機半導体層で再結合させて発光をおこしている。この光は EL であ
る。図 1.12 のように電子またはホールを注入された分子はラジカルアニオン、ラジカ
ルカチオンと呼ばれる状態になる。この状態の分子が周囲の基底状態の分子と電子をや
りとりすることで電荷は有機層の中を運搬されてゆく。運搬されたラジカルアニオンと
ラジカルカチオンが隣接する位置に来た時に、ラジカルアニオンの LUMO に存在する
不対電子がラジカルカチオンの LUMO に移動する、もしくはラジカルアニオンの
HOMOに存在する電子の１つがラジカルカチオンのHOMOに移動することによって、
結果としてHOMOとLUMOにそれぞれ電子を１つずつ持つ励起状態の分子とHOMO
に２つの電子を持つ基底状態の分子が生成される。この励起状態の分子に存在する２つ
の電子は、元は別々の分子のラジカルアニオンとラジカルカチオンからもたらされたも
のであり、２つの電子の電子スピンには PL の場合に見られるような相関はない。した
がって、1.3.6 で示した４つの励起子の生成確率は等確率で、両極性有機電界効果トラ
ンジスタでは励起子の一重項と三重項の比は 1:3 になる。三重項励起子の一部は燐光を
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放出して失活するが、ほとんどが熱を放出しながら失活する（非放射過程）ため、PL
（光励起）に比べて EL（電流励起）は発光効率が低下する。 
 
 
 
図 1.12 電流励起実験でのキャリア伝導 
 
1.3.13 失活過程と発光効率 
 励起子の失活過程には様々なプロセスが存在し、そのプロセスは光を放射して失活す
る放射失活過程と、熱などを放出して失活する非放射失活過程に大別できる。生成した
励起子のうち何割が放射失活するかは、量子収率 を用いて表される。量子収率は、放
射失活の起きる速さを示す値である放射失活速度定数 krと、非放射失活の速度定数 knr
を用いて、 
  
  
      
 式(1-37) 
と表される。よって発光効率は放射失活過程の速度定数と非放射失活過程の速度定数の
大小で決まる。 
 これまでは、単一励起子の失活過程を考えてきたが、２つの励起子間での相互作用を
経る失活や、半導体中、電極金属などの自由電子との相互作用を経る失活も存在する。
以下にその過程を示す。 
             式(1-38) 
             式(1-39) 
             式(1-40) 
             式(1-41) 
             式(1-42) 
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1.4 rubrene 単結晶 
有機半導体には、薄膜と単結晶の２種類があるが、薄膜は結晶粒界が多くあり、キャ
リアや励起子の拡散が阻害されて物質固有の性質を調べるのには適していない。今回使
用した rubrene は物理気相輸送法により、良質の単結晶が容易に得られることが分か
っている。さらに rubrene 単結晶は b 軸方向に対して HOMO の重なりが強いことから
有機半導体の中でホール移動度が最も高く、また励起子拡散長についても比較的長いと
いうことが報告されており本研究に適している有機単結晶である。 
 
 
 
 
 
図 1.13 rubrene 単結晶と rubrene 分子の結晶構造 
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2 目的 
 序論で述べたように、両極性有機電界効果トランジスタは有機半導体層に電子とホー
ルの２種類の電荷を蓄積できるため、デバイス特性を上手く調整してやれば発光素子と
して使用できる。しかし現状レーザー発振にまでは至っていない。その原因としては、
再結合領域において反転分布を形成するための励起子密度が十分でないことが挙げら
れる。ここで、デバイス特性のパラメータとしてレーザー発振の際の利得係数のピーク
値  に注目してみようと思う。利得係数のピーク値  は、 
     
 
  
    式(2-1) 
Ｊ
 
 
  
 
    式(2-2) 
と表される。ここで、 は注入電流密度、  は透明状態電流密度、 は素電荷、 は再結合
領域の長さ、 は再結合時間、   は透明キャリア濃度である。したがって、利得係数は
注入電流量に比例し、再結合領域の長さに反比例する。 
本研究ではこの利得係数のピーク値  を大きくすることを目指して、特に注入電流密
度 と再結合領域の長さ に着目して以下のような実験を行った。 
 
１、電子移動度の異方性の測定 
 序論 1.2.3 で述べたように、両極性有機電界効果トランジスタでは有機半導体層に蓄
積された電子とホールが再結合して光が発生する。したがって両極性有機電界効果トラ
ンジスタをレーザー素子として使用するには、前提条件として電子とホールの２種類を
ソース/ドレイン電極から半導体層内の再結合領域まで輸送してやる必要がある。この
ときの注入電流密度は式(1-4)でわかるようにキャリア移動度に依存している。本来、電
子移動度  とホール移動度  は真性半導体に近い有機半導体ではほぼ同等の特性を示
すはずだが、実際のデバイスでは電子の移動度が低く出ることがほとんどである。これ
は電子がホールに比べ諸々の要因でトラップされやすいからである。よって、本研究で
は有機半導体単結晶を使用した両極性電界効果トランジスタを電流励起実験において
測定し、電子移動度がどの方向にどのような異方性をもつかを調査した。 
 
２、励起子拡散長の異方性の測定 
 両極性有機電界効果トランジスタでは、再結合領域において電子とホールが励起子を
形成しているが、序論 1.3.12 で述べたようにその 75%は三重項励起子である。また近
年の研究で、rubrene、tetracene、anthracene などの有機半導体では、形成された一
重項励起子のほとんどが一重項分裂を起こし、その後三重項同士で結合して遅延蛍光を
起こすという、式(1-42)に見られるような失活過程を辿ることがわかった（参考文献[1]）。
つまり、両極性有機電界効果トランジスタでは 75%程度、有機半導体の種類によって
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は 100％に近い割合で、励起子は一度三重項励起子を経由していることになる。よって
再結合領域の長さ は三重項励起子の励起子拡散長  に比例して大きくなると考えられ
る。以上のことから両極性有機電界効果トランジスタでは、チャネルと平行方向に三重
項励起子の励起子拡散長の最小方向を合わせてやることで再結合領域を狭くし励起子
の密度を上げ、反転分布状態を作りやすくすることができると考えられる。よって、本
研究では光励起実験において有機半導体単結晶中の励起子拡散長  の異方性を調査し
た。 
 
３、両極性電界効果トランジスタのレーザー発振における有機単結晶の最適な方向の決
定 
 以上の１、２より、注入電流量 は電子移動度  に比例し、再結合領域の長さ も励起
子拡散長  に比例するから、 
  
  
 式(2-3) 
が最大になる方向が、両極性有機電界効果トランジスタにおいてレーザー発振に最適な
有機単結晶の方向と言えるので、それを求めるのが本研究の最終目的である。 
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3 実験の方法 
 
3.1 両極性有機電界効果トランジスタの作製 
 
3.1.1 有機単結晶成長 
 本研究で両極性有機電界効果トランジスタに使用する rubrene の有機単結晶は、物
理的気相輸送法（PVT:Physical Vapor Transport）で生成した。PVT は、温度勾配の
ある密閉空間内に不活性ガスを流し、高温部で rubrene を昇華させて不活性ガスの流
れに乗せて運び、低温部で単結晶として析出させる手法である（図 3.1)。本研究では下
図 3.2 のように、電気管状炉とガラス管を使用し、PVT を行った。 
 
 
 
図 3.1 物理的気相輸送法 
 
 
 
図 3.2 電気管状炉とガラス管 
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 まず、ガラス管の内側に低温部となるところを覆うようにアルミホイルを敷き詰めて、
ガラス管を電気管状炉に置き、rubrene の粉末をアルミホイルの受け皿に乗せ、ガラス
管内部の最高温部（電気炉の端から 10cm）となるところに置いた。その後、ガラス管
の高温部側の端から低温部側の端へ不活性ガスであるアルゴンガスを流し、電気管状炉
の設定温度を高温部、中温部、低温部ともに 120℃に設定して加熱を開始し、30 分こ
の温度を維持した。これはガラス管内部の大気や内側壁面に付着した水分を、rubrene
の昇華前に排除するためである。その後は低温部、中温部、高温部の温度をそれぞれ
190℃、220℃、300℃に、アルゴンの流速を 0.056L/min に設定してその状態を 10 時
間維持し、ガラス管の温度が室温まで自然に下がるのを待って結晶成長を終了した。終
了後は低温部を覆っていたアルミホイルをガラス管から取り出し、rubrene 単結晶が析
出した部分だけを切り取り非帯電角型ケースに収め、すみやかにアルゴンで満たしたグ
ローブボックスの中に移動させ保存した。これは単結晶成長から電極蒸着までの間、な
るべく rubrene 単結晶を酸化させないためである。 
 
3.1.2 基板作製 
 両極性有機電界効果トランジスタのゲートと絶縁層となる基板を、300nm の厚さの
酸化被膜をもつシリコン基板の上に表面修飾膜として PMMA（Poly(methyl 
methacrylate)）を塗布して作製した。図 3.3(a)は PMMA の構造である。 
 表面修飾膜として PMMA を塗布する理由としては、図 3.3(b)のようにシリコン酸化
被膜表面の酸素分子が強い電気陰性度を持っており、有機半導体層に電極から注入され
た電子を束縛して電子に対するしきい値電圧Vthを大きくしてしまうからである。なお、
シリコン部分をゲート、シリコン酸化被膜とその上の PMMA を絶縁層とする。 
 
 
 
 図 3.3 (a)PMMA の構造（参考文献[2]）(b)シリコン酸化被膜による電子トラップ（参
考文献[3]） 
 
 具体的な基板の作製方法について説明する。なお、基板作製はすべてクリーンルーム
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中で行った。まず、300nm の厚さの酸化被膜を持つシリコン基板をダイヤモンドペン
でおよそ 1cm 四方にカットし、有機溶媒に侵して 100kHz で超音波洗浄をした。この
際、有機溶媒は Acetone→2-Propanol→Acetone→2-Propanol の順に替えて各 2 分間洗
浄をした。なお、有機溶媒は 1 回洗浄を行うごとに新しいものに替え、2-Propanol で
洗浄を行った後はすみやかに基板にアルゴンガスを噴射して乾燥させた。超音波洗浄終
了後は PMMA をスピンコートにより基板に塗布した。スピンコートとは、薄膜を形成
したい物質を溶媒に溶かし、それを基板上に滴下した状態で基板を高速回転させること
で均一な薄膜を形成する手法である。まず、toluene を溶媒として 0.18％（質量パーセ
ント濃度）に調整した PMMA をマイクロピペットで 10  取り、基板に滴下した。その
後、2500rpm で 10 秒間、5000rpm で 150 秒間スピンコートを行った。以上の条件で
4nm の厚さを持つ PMMA 膜を基板上に製膜できた。その後、基板をケースに入れすみ
やかにアルゴンで満たされたグローブボックス内に入れ、トルエン溶媒を蒸発させるた
めアルゴン雰囲気中で 1 日以上アニールを行った。 
 
 
 
図 3.4 (a)超音波洗浄機(b)スピンコーター 
 
3.1.3 基板への有機単結晶貼り付け 
有機単結晶とアニールの終わった基板が用意できたので、アルゴンで満たしたグロー
ブボックス（図 3.7(a)）内で有機単結晶を基板に貼り付ける。 
 まず、グローブボックス内に用意した顕微鏡を使い、生成した有機単結晶の中で適し
た形、サイズのものがあるかを調べた。rubrene 単結晶は針状の細長いものが多く生成
されるが、本研究には針状単結晶は適さないので薄い板状のものを探した。適した形、
サイズのものを見つけたら、つまようじの先端につけた毛を結晶に近づけて静電気力で
毛に付着させ、それを基板表面に近づけ静電気力で付着させた。なお、この輸送作業の
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際はグローブボックスのブロアーを止め、輸送中の rubrene 単結晶が飛ばされないよ
うにした。 
 
3.1.4 メタルマスクの設置 
 基板上に単結晶を貼り付けたので次はメタルマスクを設置する。メタルマスクには電
極の形の穴が開いており、マスクを使用することである程度任意の形をもつ電極を単結
晶上に蒸着できる。 
 まず、単結晶を貼り付けた基板を、のりを付けたマスクテーブルにのせて顕微鏡を見
ながら大雑把に結晶の位置と向きを決め、テーブルの高さを調整してマスクと結晶の距
離を近づけた。マスク越しに結晶が見えるようになったらマスクテーブルに着いている
xy 方向の調節ダイヤルを操作して結晶の位置と向きを微調整した。その後マスクテー
ブルを横に倒し、マスクと結晶の間の距離を顕微鏡を見ながら z 方向の調節ダイヤルを
操作して調整した。なお xy 方向は結晶の位置、 方向は結晶の方向、z 方向は電極のチ
ャネル長を変える。 
 
3.1.5  ソース/ドレイン電極蒸着 
 最後にソース/ドレイン電極をグローブボックスに直結された真空蒸着器（図 3.7(b)）
を使って蒸着する。真空蒸着は      Pa（        Torr）程度の高真空下で電極金
属材料を加熱し、蒸発もしくは昇華した金属をチャンバー内の物体に均一に堆積させる
手法である。本研究では、両極性有機電界効果トランジスタのソース/ドレイン電極と
して、電子注入電極として Ca、ホール注入電極として Au を使用する。 
 まず真空蒸着器内のるつぼに Ca と Au を設置し、3.1.4 で作製したマスクテーブルを
設置した。このとき、マスクテーブルを水平から 45°ほど傾けて、単結晶に対して斜
めに電極が蒸着されるようにした。これは単結晶の厚みが 100nm から 1000nm ほどあ
り、蒸着材料の分子が飛んでくる方向に対して単結晶の上面が完全に垂直だと、単結晶
の側面で電極が断線する可能性があるからである。次に真空ポンプで        Torr 程
まで真空に引き、続いてターボ分子ポンプで        Torr 程まで真空に引いた。これ
以降はるつぼに接続されているヒーターの電流を上げてるつぼを加熱し、不純物除去用
のシャッターを開けて Ca→Au の順で蒸着した。なお、蒸着する順番は Ca→Au の順
だが、これは酸化しやすい Ca を上から Au で覆うことで少しでも酸素から守るためで
ある。蒸着速度の測定には水晶振動子を使用した膜厚計を利用した。図 3.4 は蒸着時の
蒸着速度とその時のヒーターの電流、そして電極の膜厚である。Ca の蒸着速度を早く
したのはなるべく酸化するのを防ぐためである。 
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図 3.5 (a)電極の真空蒸着(b)電極からの rubrene 単結晶への電荷注入 
 
 
 
図 3.6 電極蒸着速度とヒーターの電流値、膜厚 
 
 
 
図 3.7 (a)グローブボックス(b)真空蒸着器 
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3.2 電界効果移動度の異方性の測定 
 3.1 で作製した両極性有機電界効果トランジスタの各電極（ゲート電極はダイヤモン
ドペンで表面修飾膜を削って作製）に、マニピュレータと呼ばれる端子を取り付けて測
定を行った。なお、Ca 電極を酸化させないために、電極蒸着後のデバイスは直結され
たグローブボックスに戻し、測定もグローブボックス内で行う。本研究では電子移動度
とホール移動度の異方性を調べるのが目的なので、マニピュレータを取り付ける電極を
変えながら、ソース電圧を 0V、ドレイン電圧を         で一定にし、ゲート電圧  を
        まで変化させ、その時のドレイン電流  を測定した。 
 
 
 
図 3.8 電界効果移動度の測定 
 
このときの電界効果移動度は、 
  
  
  
 
   
      
   式(3-1) 
と表され、ドレイン電流   を縦軸に、  を横軸にとった時のグラフの傾きの２乗に比
例する。本研究では図 3.8 に見られるような６方向にチャネルをもつ電極を使い、180°
にわたっておよそ 30°の分解能で電界効果移動度の測定を行った。 
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図 3.9 両極性有機電界効果トランジスタの ID-VG特性 
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3.3 光励起発光の測定 
 
3.3.1 光励起実験装置の組み立て 
 下図のような光励起実験装置を組み立て、3.2 で測定した両極性電界効果トランジス
タからの光励起発光を測定した。 
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レンズ番号 種別 直径(mm) 焦点(mm) 
1 平凸 30 800 
2 平凹 10 -15 
3 平凸 40 200 
4 平凸（アクロマティック） 10 20 
5 平凸（アクロマティック） 50 1000 
 
 
図 3.10 光励起実験装置 
 
励起レーザーには連続波形の青紫半導体レーザー（λ  405nm）を使用し、入射レ
ーザー光の強度が強すぎると rubrene 単結晶が蒸発してしまうため、強度の調節を ND
フィルターを使用して行った。レンズ１はコリメーターであり、半導体レーザーの初期
拡散を抑えている。また、虹彩絞り１と虹彩絞り２は励起レーザーを同軸上に調整する
ために用い、虹彩絞り２については励起レーザーの整形にも使った。レンズ４とレンズ
５にはアクロマティックレンズを使い、球面収差、色収差等の収差を抑えた。 
 測定の際には、励起レーザーによってデバイス上の有機半導体を光励起し、その発光
をレンズ４と５を用いて集光して CCD カメラで観察した。 
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3.3.2 光励起実験装置の性能評価 
 今、対物レンズ（レンズ４）への励起レーザーの入射径        、対物レンズの
焦点距離       、波長λ       である。以上のことからこの光励起実験装置の
性能は、 
 
 
 
図 3.11 光励起実験装置の性能評価 
 
 またレンズ４とレンズ５によって得られる像の倍率は 50 倍であり、CCD カメラでは
1dot あたり           の解像度の画像が得られた。 
 
3.3.3 光励起による励起子拡散長の異方性の測定 
 組み立てた光励起実験装置を用いて励起子拡散長の異方性を測定した。 
 まず、3.2 で測定したデバイスに励起レーザーを照射し、rubrene 単結晶からの発光
をみた。このとき、rubrene 単結晶からの発光に焦点  が合うように、CCD カメラに
映る画像を見ながら対物レンズ（レンズ４）の高さを調整した。 
発光の分布を測定する方法は、CCD カメラに映る RGB 分布中、rubrene 単結晶から
の発光によるものと考えられる R 値を測定するというものである。測定の際には CCD
カメラの画像を取得していくが、CCD カメラのダイナミックレンジが小さいので、カ
メラの露光時間を逐一増やしながら発光の弱い部分も観察していった。露光時間の限界
まで測定したら、露光時間の異なる画像を発光強度の倍率をかけることで平均化して、
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１つの強度分布にまとめた。 
 
 
 
図 3.12 (a)励起レーザーのスポット(b)rubrene 単結晶からの発光 
 
本研究で使用した半導体レーザーは焦点が短軸と長軸の２つあり、レーザースポット
は完全な円にはならない。そこで本研究では、rubrene 単結晶をおよそ 10°ずつ回転
させながら短軸方向に対して励起子拡散長を測定することにした。 
 
 
 
図 3.13 rubrene 単結晶の角度変更 
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4 結果 
 
4.1 電界効果移動度の結果 
 
 
 
 
 
図 4.1 (上)測定試料と角度の設定(下)電界効果移動度の異方性 
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 角度は試料上方向、つまり b 軸方向を 0°とし、時計回りで設定した。 
ホール移動度の最大方向は 355°、最小方向は 265°、電子移動度の最大方向は 335°、
最小方向は 245°となった。rubrene において、ホール移動度については b 軸方向に対
して最大方向をとることが知られているので（参照文献[4]）これはおおむね正しい結
果といえる。また、電子移動度についてはホール移動度とおおよそ 20°のずれを示す
結果となった。 
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4.2 光励起発光の測定 
 光励起実験において、励起レーザーと発光の強度分布は以下の図のようになった。 
 
 
 
図 4.2 励起レーザーと発光の強度分布 
 
励起レーザーの強度が
 
  
となる距離を励起レーザーのスポットサイズとすると、励起
レーザーのスポットサイズは   となり、rubrene からの発光に比べ十分に小さくなっ
った。 
励起子拡散長  は強度が 
 
 
 となる距離とした。求め方は、 
        
 
  
     式(4.1) 
                 
 
  
  
  
        
  式(4.2) 
    
 
      
 
      
 
      式(4.3) 
より、常用対数グラフの傾きの逆数を定数で割ったもので表される。フィッティングは
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以下の図で示す通り     から     で行った。 
 
 
 
図 4.3 フィッティング位置と角度による発光強度分布の傾きの違い 
 
次ページで測定結果を示す。 
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図 4.4 励起子拡散長の異方性 
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 電界効果移動度を測定した試料をグローブボックスから取り出し、励起レーザーを照
射して励起子拡散長を測定した。なお角度は電界効果移動度測定と同様の方向に設定し
ている。 
 励起子拡散長の最大値は 10°方向、最小値はおよそ 280°方向という結果になった。 
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4.3 電界効果移動度と励起子拡散長の関係 
図 4.1 と図 4.4 から、角度ごとに電子移動度  /励起子拡散長  を求めると図 4.5 のよ
うになる。 
 
 
 
 
図 4.5 電子移動度  /励起子拡散長   
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 もっとも電子移動度  /励起子拡散長  が大きかったのは 323°で、電子移動度最大
方向から 12°、励起子拡散長最小方向から 43°のずれを示した。 
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5. 考察 
本研究でもホールの移動度に比べて電子の移動度は小さく計測された。両極性有機電
界効果トランジスタにおいてはホールと電子のキャリアバランスが重要であり、電子の
移動度が大きくなる方向に合わせることにより、より強い発光が得られると考えられる。 
 光励起実験において得られた励起子拡散長の異方性の結果は、最大値と最小値におよ
そ 1.3 倍の違いが見られた。また、電界効果移動度の測定によって得られたホールおよ
び電子の移動度の異方性と励起子拡散長の異方性を比較してみるとホール移動度の最
大方向とは約 15°、電子移動度の最大方向とは約 35°の違いが見られた。本研究にお
いては、励起子の拡散長は比較的長く、このことから光励起で生じた一重項励起子が系
間交差または一重項分裂によって三重項励起子となり、その三重項励起子がデクスター機
構で輸送されていると考えられる。デクスター機構では電子とホールの分子間交換が行
われるので、その拡散長はホールの移動度と電子の移動度の積に依存すると考えられて
いるが、本研究の結果はその考え方では説明できないものだった。ただ、電界効果移動
度の異方性の測定においては分解能がおよそ 30°と比較的大きいため、この結果が励
起子拡散の新しい物性に関わっているとは断定できない。 
 以上のことから、注入電流密度を大きくしようとして電子移動度の大きい方向でチャ
ネルを形成すると、励起子拡散長も同時に大きくなってしまい、反転分布が形成されに
くくなることがわかった。反転分布に必要な励起子密度を最大にするためには、電子移
動度/励起子拡散長を最大にする方向でチャネルを形成することが必要である。今回の
研究でも、電子移動度の異方性に比べ、励起子拡散長の異方性は小さかったが、電子移
動度/励起子拡散長の最大方向は電子移動度の最大方向より 12°ほどずれた。 
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6. まとめ 
 有機半導体を用いた発光素子のレーザー発振の利得向上を求めて、電界効果移動度と
励起子拡散長の２つのパラメータについて電流励起実験と光励起実験で異方性を求め
た。その結果、電界効果移動度と励起子拡散長のバランスを取ることが、両極性電界効
果トランジスタにおいてはレーザー発振の際の注入電流密度と再結合領域の長さのバ
ランスをとることにつながり、レーザー発振における利得を高めるために必要であるこ
とがわかった。 
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